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(論文審査の要旨)  
学士（理学）、修士（理学）上田昂平君提出の学位請求論文は「準大気圧下オペランド計測によ
る白金族金属触媒上の一酸化窒素還元における反応メカニズムの研究」と題し、全 5 章より構成さ
れている。 
触媒は化学品製造や環境・エネルギー分野などにおいて広く用いられているが、その触媒の反応
メカニズムは未だ明らかでない点が多い。これらの分野でよく用いられる固体触媒では反応が触媒
表面で進行するので、その反応メカニズムの理解のために表面分析手法が多く用いられている。近
年、表面分析手法を用いて触媒反応が進行するその場を計測する「オペランド計測」が行われるよ
うになってきており、触媒反応メカニズムを理解するうえで有用なアプローチになっている。 
触媒反応メカニズムの理解が強く求められている触媒に自動車の排ガス触媒がある。近年、排ガ
ス浄化性能の更なる向上が急務になっているが、触媒反応メカニズムは未解明な点が多く残されて
いる。本論文の著者は、自動車の排ガス浄化の主要反応の一つである一酸化窒素（NO）の還元反
応に注目し、この反応に有用とされるロジウム（Rh）およびイリジウム（Ir）モデル触媒上での一
酸化炭素（CO）による NO 還元反応のオペランド計測を行った。これらの金属による NO 還元に
おいては、主生成物である窒素（N2）と副生成物である亜酸化窒素（N2O）の生成比が大きく異な
る特徴がある。実作動環境に近い準大気圧下において反応が進行する触媒表面を、準大気圧 X 線光
電子分光（NAP-XPS）によって観測し、反応開始に必要な要因、律速段階、反応活性種等を明ら
かにした。さらに N2と N2O の選択率が大きく異なる Ir と Rh の比較から、選択率を決める要因
について新たな観点を提案した。本論文は以下の 5 章からなる。 
第 1 章では、本研究の背景や目的について述べられている。不均一触媒に関するこれまでの表面
科学的分析について概観した後、オペランド計測の重要性について述べられている。さらに Ir お
よび Rh による NO 還元反応のこれまでの研究を説明したうえで、オペランド計測によってこれら
の反応のメカニズムと N2 と N2O の選択率を決める要因を調べることを本研究の目的とすること
が述べられている。 
第 2 章では、本研究で用いた実験手法（NAP-XPS、質量分析（MS）、低速電子線回折）につい
て、それぞれの原理と特徴が述べられている。 
第 3 章では、Ir(111)モデル触媒に排ガス成分の NO+CO ガスを導入しながら MS と NAP-XPS
によって活性と触媒表面状態を調べた結果について述べられている。Ir(111)表面上では、従来提案
されていた NO 分子の解離が反応速度を決める律速段階ではなく、解離によって生成した原子状窒
素（N）の会合による N2の生成が律速段階であることを見出した。さらに N2の生成には N+N 会
合反応に加え、N+NO 反応が寄与することを見出し、この反応に活性な NO 種を推定している。 
第 4 章では、Rh(111)モデル触媒上の NO+CO 反応のオペランド計測を行った結果について述べ
られている。NO の解離とともに還元反応が開始するが、Ir と同様に N2の生成が律速段階である
ことを見出した。さらに、実験結果に基づいて速度論解析を行い、副生成物の N2O 生成に寄与す
る NO 種を推定した。さらに、N2O がほとんど生成しない Ir の結果との比較から、N2O の生成要
因として、活性な NO 種の吸着サイトの違いや表面空きサイトの欠如が提案されている。 
 第 5 章では、本研究で得られた知見について総括し、本論文の結論を述べられている。さらに
NO 還元反応メカニズムの研究の今後の展望が述べられている。 
以上まとめると、オペランド計測によって Ir および Rh のモデル触媒表面における NO 還元反応
を詳細に解析することによって、これらの反応のメカニズムを明らかにした。本研究は、不均一触
媒の作動機構の理解に貢献するものであり、触媒科学、表面科学への学術的寄与は少なくない。よ
って、本論文の著者は博士（理学）の学位を受ける資格があるものと認める。 
 
 
学識確認結果 
 
学位請求論文を中心にして関連学術について上記審査会委員で試問を行い、当
該学術に関し広く深い学識を有することを確認した。 
また、語学（英語）についても十分な学力を有することを確認した。 
 
 
